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1. Einleitung

Mikrobielle oder bioelektrochemische Brennstoffzellen (MBZ) enthalten lebende Mikroor-
ganismen, die aus komplexen organischen Substraten direkt elektrischen Strom produzie-
ren. Gegenulber chemischen Brennstoffzellen haben MBZ den Vorteil, dass die Generie-
rung von elektrischem Strom unter sehr milden Bedingungen (Raumtemperatur, Umge-
bungsdruck) erfolgt. Ein weiterer Vorteil ist die Katalysatorlebensdauer. Die Mikroorga-
nismen vermehren sich unter geeigneten Bedingungen selbst, so dass der (Bio-)-
Katalysator laufend reproduziert wird und deshalb kein Katalysatorverbrauch existiert.

Die Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der MBZ befinden sich noch am Anfang. Es
gibt weltweit erst ca. 15 Forschergruppen, die sich in den letzten Jahren intensiv mit der
Thematik beschaftigt haben. Die internationalen Schwerpunkte liegen derzeit im amerika-
nischen, australischen und asiatischen Raum. Untersuchungen zur MBZ liegen bisher
nahezu ausschlieBlich flr den Labormafistab vor, Untersuchungen im Technikums-
/Pilotmalstab liegen nur vereinzelt vor, werden jedoch zurzeit verstarkt in Angriff genom-
men.

Die wissenschaftlichen Ergebnisse aus der Grundlagenforschung zeigen, dass die MBZ
ein grolRes Anwendungspotenzial besitzt. Insbesondere die direkte Stromproduktion aus
Abwassern (industrielle und kommunale Abwasserbehandlung) kdnnte sich als interes-
santes Anwendungsgebiet herauskristallisieren. Allerdings liegen bisher kaum Erkennt-
nisse im Hinblick auf technische Umsetzbarkeit vor. Fragen hinsichtlich der limitierenden
Faktoren fUr groRRere elektrischen Leistungen sind noch nicht bzw. nicht ausreichend ge-
nug untersucht worden. Auch fehlen technische Reaktorkonzepte, so dass eine wirtschaft-
liche Anwendung noch nicht bewertbar ist.

Im Rahmen eines von der DBU gefdorderten Projektes wurde deshalb eine Machbarkeits-
studie erstellt. Ziel der Studie ist es, die genannten Fragestellungen aufzugreifen und die
Machbarkeit einer technischen und wirtschaftlichen Umsetzung zu bewerten. Sie soll auch
eine Hilfestellung flr das weitere Vorgehen leisten und gegebenenfalls neue Entwick-
lungsarbeiten anstolRen, insbesondere innerhalb der Forschungsgemeinschaft in Deutsch-
land. Die Ergebnisse der Machbarkeitsstudie werden nachfolgend beschrieben.

2. Stand des Wissens

Das Forschungsgebiet ist derzeit sehr dynamisch. Fortlaufend neue Erkenntnisse fiihren
dazu, dass Zusammenfassungen zum Stand des Wissens vor allem bezlglich Leistungs-
fahigkeit und Reaktorkonzept schnell veralten. Dies mdge bei der Lektire nachfolgender
Zusammenfassung beachtet werden. Wesentlich detaillierte Beschreibungen zu verschie-
densten Erkenntnissen sind in Blichern von Logan (2008) und Rabaey et al. (2010).
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2.1. Kleiner Ruckblick

Die Idee der mikrobiologischen Brennstoffzelle ist nicht neu. Nachdem bereits 1911 die
Biopotenzialdifferenz entdeckt wurde, flhrten frihe Ideen der ,bakteriellen Batterie®
(1931) zum NASA-Konzept fir ,abfallfreie Energiesysteme® in 1966 und spater zu kom-
merziellen Entwicklungen fir die Seefahrt in 1975. Diese Systeme benutzten fllssige
.Mediatoren“ fir den Elektronentransfer zwischen Organismus und Anode und fanden
keine weitergehende Verbreitung insbesondere wohl auch wegen der grolten Umwelt-
und Gesundheitsgefahrdung, die von den Mediatoren ausging.

1962 wurde erstmals Uber eine mediatorenfreie MBZ berichtet (Rohrback 1962, zitiert in
Sell 2004, Sell 1991 zitiert in Lammel 1999). Diese Erkenntnis sowie das seit der Ener-
giediskussion Anfang 2000 stetig steigende Interesse an erneuerbaren Energien haben
zu vielen Pionierarbeiten mit Leistungssteigerungen von 0,1 mW/m? in 2000 auf groRer
2.400 mW/m? in 2008 gefiihrt. Es ist dabei zu beachten ist, dass diese Leistungen im La-
bormaflstab erzielt wurden.

2.2. Funktionsbeschreibung

Die MBZ besteht im Wesentlichen aus einer Anode, einer Kathode und einer ionenselekti-
ven Membran. Das Funktionsprinzip ist vergleichbar mit dem einer chemischen Brenn-
stoffzelle mit dem Unterschied, dass die Elektronenabgabe an die Anode iber Mikroorga-
nismen erfolgt. Die Mikroorganismen, die im Biofilm auf der Anodenoberflache wachsen,
nehmen organische Stoffe aus der FlUssigkeit in der Anodenkammer auf und geben einen
Teil der chemisch gebundenen Energie in Form von Elektronen an die Anode ab.
Abbildung 1 fasst das Funktionsprinzip einer bioelektrochemischen Brennstoffzelle zu-
sammen. Zu unterscheiden ist dabei zwischen den beiden Mdglichkeiten einer biologi-
schen Anode mit chemischer Kathode und einer biologischen Anode mit biologischer Ka-

Last
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Medium que im Biofilm Saverstoff
< ~7 C02 gx)
=3 .
Biologische 2| fro] Chemische
Zelle v Zelle
2e
Wasser
> —>
organisches H,O
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Membran

z.B. Abwasser
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Abbildung 1: Beispielhafter Aufbau einer MBZ mit ,chemischer” Kathode.

Die fur die Anodenreaktion interessante Fahigkeit von Mikroorganismen, freie Elektronen
ins Medium abzugeben, wird als Exoelektrogenese bezeichnet. Diese Gruppe von Bakte-
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rien gehdort zu den anaeroben Atmern. Sie ist in der Lage verschiedene anorganische
Stoffwechselprodukte der garenden Organismen durch die Abgabe von freien Elektronen
weiter zu reduzieren und dadurch eine Elektronentransportphosphorilierung (ahnlich den
Atmern) zu betreiben und dadurch erheblich mehr Energie zu gewinnen, als die garenden
Organismen. Die Atmungsarten werden nach den anorganischen Elektronenakzeptoren
bezeichnet (z.B. Schwefelatmung, Fumarat-Atmung, Eisenatmung etc.) und spielen in
biotechnischen Prozessen eine wichtige Rolle. Fur die MBZ ist vor allem die Carbonat-
Atmung von Bedeutung in der z.B. durch Vertreter der Gattung ,,Geobacter” CO, und Car-
bonat-lonen durch die Abgabe freier Elektronen zu Methan und Essigsdure umgesetzt
werden.

Von Bedeutung ist hierbei das Zusammenspiel verschiedener enzymatischer Reaktionen
(Biokatalyse) im Biofilm bei unterschiedlich hohen Redoxpotenzialen, wie Abbildung 2
veranschaulicht.

Zellmembran Anode Kathode

(Biokatalysator)
E'[V] -04— Ha
L NAD+ / NADH
v Vom
-0,2— Flavoprotein biologischen
|| Fe-S-Proteine System selbst
i genutzte
Exoelektrogene \~ Cytochrom bc, Energie
Bakterien [
(z.B. Geobacter) ’ Bl cyochome
04— Cytochrom aa, - Last
H ° A 120,
0,6 — } Nutzbare
e 2e Energie fur
Redoxpotenzial I H MBZ
max. 1,2V 0,8'— 02 2H* ——> H.O \
2

Freie Energie AG, = -237 kJ/mol Men;bran

Abbildung 2: Funktionsprinzip Biokatalyse auf der Anodenseite der mikrobiologischen
Brennstoffzelle unter Beachtung verschiedener Redoxpotenziale.

Die Elektronen des organischen Substrats werden nach ihrer Abspaltung auf dem Niveau
von - 0,4V auf den ersten Elektronenakzeptor der Elektronentransportkette Gbertragen
(NAD+). Von hier aus hatten die Elektronen beim Durchlaufen der aeroben Atmungskette
mit Sauerstoff als Endakzeptor (EOI +0,8V) eine Potenzialdifferenz von 1,2 V. In Abwe-
senheit von Sauerstoff (anaerobe Atmung) missen die Elektronen jedoch auf dem Ener-
gieniveau des verfligbaren anorganischen Elektronenakzeptors abgegeben werden. Dem
Organismen steht daher fir die eigene Energiegewinnung nur der erste Teil der Elektro-
nentransportphosphorilierung zur Verfigung (NAD+ bis Cytrochrom c). Die Elektronen
besitzen auf diesem Abgabe-Niveau jedoch noch eine ,Restenergie“ gegeniber dem
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Sauerstoff und anderen Elektronenakzeptoren. Dies macht man sich bei der MBZ zu Nut-
ze indem man, anstatt eines anorganischen Elektronenakzeptors, eine Elektrode (Anode)
auf ahnlich hohem Redoxpotenzial anbietet und die Elektronen auf diesem Niveau ab-
fangt. Durch die rdumlich getrennte Ubertragung dieser Elektronen auf z.B. Sauerstoff in
der MBZ wird letztlich die anaerobe Atmungskette der Organismen (Biofilm auf der Ano-
de) technisch zu einer ,aeroben Atmung*“ erweitert (Kathodenreaktion) und die vorhande-
ne Potenzialdifferenz zwischen Anode und terminalem Elektronenakzeptor an der Katho-
de (z.B. Sauerstoff) durch den besonderen Aufbau der MBZ technisch nutzbar gemacht.

Der Stromkreis flr eine externe Energienutzung wird Gber die Potenzialdifferenz zwischen
Anode und Kathode aufgebaut, indem z.B. eine ionenselektive Membran zwischen Ano-
denkammer und Kathodenkammer angeordnet und ein Elektronenakzeptor (z.B. Sauer-
stoff, Nitrat, Sulfid) in der Kathodenkammer bereitgestellt wird. Es gibt jedoch bereits eini-
ge Hinweise darauf, dass eine ionenselektive Membran nicht unbedingt erforderlich ist
(Logan 2008). Ein Ziel bei der Entwicklung der MBZ ist u.a. die Senkung des Redoxpo-
tenzials bei der Elektronenabgabe. Dies ist gleichbedeutend mit einer Reduzierung der
vom biologischen System selbst genutzten Energie und fihrt zu einer Erhéhung der Po-
tenzialdifferenz zwischen den Elektroden.

2.3. Bisherige Entwicklung der maximal erzielten Stromdichten
von MBZ

Seit Untersuchung der ersten mediatorenfreien MBZ im Jahre 1999 sind die maximal er-
zielten Leistungsdichten sprunghaft angestiegen. Abbildung 2 (nach Logan et al. 2008)
zeigt die Entwicklung der Leistungsdichte von 0,05 mW/m? in 1999 auf 2700 mW/m? in
2008.

o Luftkathode-Abwasser

- 1:}22?} Gtﬂbjﬁkathlfiﬁ-[éhemikam:}ﬂ L g © o-e—— 2008:
E *» assergainode ! E?DD mwfmz
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= o & ¢ 2007:
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Abbildung 3: Die Entwicklung der Leistungsdichte der MBZ von 1999 bis 2008.

Zu beachten ist dabei insbesondere die Unterscheidung zwischen Luftkathode und Was-
serkathode als auch die Unterscheidung zwischen den Arten von organischen Stoffen, die
in der Anodenkammer abgebaut werden. Reine Chemikalien (= Glukose oder Acetat) sind
wesentlich leichter biologisch abbaubar als die meisten organischen Abwasserinhaltsstof-
fe. Auch die Leitfahigkeit der organischen Flissigkeit ist in der Regel deutlich hdher, so
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Leistungsdichten bei Abwasseruntersuchungen niedriger sein mussen. In diesem Zu-
sammenhang ist es interessant, dass mit der Luftkathode bei der Abwasserbehandlung
hdhere Stromdichten erzielt wurden als mit der Wasserkathode beim Abbau von reinen
Chemikalien.

Die in den letzten Jahren erreichte Steigerung der Leistungsdichten wurde durch Beein-
flussung vieler Faktoren erzielt. Diese werden im nachfolgenden Kapitel ohne Anspruch
auf Vollstandigkeit aufgelistet. Ein wesentlicher Punkt, der bei der Bewertung von
Abbildung 3 zu beachten ist, sind die verwendeten Reaktordimensionen im Milliliterbe-
reich. GroRRere Reaktordimensionen waren bisher zwangslaufig mit einer Leistungseinbu-
Re verbunden. Insbesondere die Erfahrungen mit der weltweit ersten Pilotanlage (Rozen-
dal et al. 2008) zeigten, dass viele Erfahrungen und Randbedingungen aus der Verfah-
renstechnik, Elektrochemie, Biofilmchemie, Katalyse, Beschichtungstechnik, Elektrotech-
nik und Maschinen-/Apparatetechnik bisher nicht oder nur unzureichend berlcksichtigt
wurden.

2.4. EinflussgroBen (=Ansatze) beziglich Leistungssteigerung

Nachfolgend sind einige Einflussfaktoren aufgelistet.

Elektrodenabstand

Leitfahigkeit Elektrolyt

Innerer Widerstand

Membran

Ohmscher Widerstand Elektrodenmaterial

Kollektor

Sauerstoffdiffusion

Elektrodenpotenzial (poised potentials)
Protonentransport (Selektivitat, Geschwindigkeit, Polarisation)
Redox-Potenzial

pH-Wert

Elektrodenoberflache (Material, Dicke, Struktur, Flache)
Oberflachenladung

Wasseraustritt (Diffusionshemmung Sauerstoff)
Biofilmstruktur (Einfluss Scherrate etc.)

Externer Widerstand

Viele der Faktoren beeinflussen andere bzw. sich gegenseitig, so dass aussagekraftige
Angaben bezlglich Gesamtleistung einer MBZ nur anhand von Untersuchungen in einem
Gesamtsystem mdglich sind. Halbzellenversuche sind zeitsparender und fir grundlegen-
de Untersuchungen besser geeignet. Sie sind als Vorstufe bzw. Ergdnzung zu sehen,
kénnen jedoch keine abgesicherten Aussagen zur erzielbaren Gesamtleistung geben und
sind grundsatzlich anhand von Untersuchungen am Gesamtsystem zu Uberprifen. Gute
Beispiele, die dies bestatigen, sind die

- Konzentrationspolarisation, die sich bei héherer Leistungsdichte zunehmend ein-
stellt und einen Leistungsabfall hervorruft, der die reaktionstechnische Optimie-
rung von Anoden und Kathoden reduziert sowie

- und der erfolgreiche Einsatz einer membranlosen MBZ, wobei als Diaphragma
amerikanische Kiichenputztiicher mit der Bezeichnung J-Cloth® eingesetzt wurde.

Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH — TCI Leibniz Universitat Hannover

Seite 9 von 18



pBuU () Schlussbericht AZ 26580-31 — Machbarkeitsstudie - Mikrobielle Brennstoffzelle
=L

Bis vor kurzem wurde noch davon berichtet, dass bisher nur Vermutungen ange-
stellt werden kbnnen, warum dies so sei,

- neue Erkenntnisse zur Re-Organisation und Anpassung von Biofilmstrukturen, die
mit bisherigen Biofilmmodellen nicht ausreichend abgebildet werden. Kurzzeitige
Ergebnisse, die diese Re-Organisation nicht berucksichtigen kdnnen, sind daher
weniger aussagekraftig.

3. Ergebnisse

3.1. Ausgangssituation

Der derzeitige Stand der Entwicklung lasst sich zusammenfassen mit folgenden Stich-
punkten:

- Bisher erfolgte weitestgehend eine Grundlagenforschung weltweit; Scale-up Un-
tersuchungen stehen am Anfang (Australien, USA).

- Nur wenige Untersuchungen liegen vor zur Realisierung grél3erer Spannungen
(Parallel-Reihenschaltung von Zellen); auch Rickkopplungseffekte, die zur Leis-
tungseinbulde fuhren, wurden festgestellt.

- Reaktorkonzepte sind derzeit in der Entwicklung (Aufwuchsflache, Stromungs-
technik etc.), Untersuchungsergebnisse liegen nur vereinzelt vor.

- Es kdnnen erhebliche Stickstoffverluste auftreten.

- Das Einkammersystem mit Luftkathode scheint derzeit am leistungsfahigsten.

- Zunehmende Untersuchungen erfolgen mit der Biokathode (z.B. Denitrifikation,
Sulfatreduktion), da diese wegen des Verzichts auf Metall-Katalysator in der Her-
stellung am kostenglinstigsten erscheint.

- Ein Einsatz von Diaphragma ohne ionenselektive Membran ist auch maglich.

- Am Markt verfugbare Elektroden sind zu kostenintensiv; ein Verzicht auf teure
Edelmetallkatalysatoren scheint erforderlich.

Ausgehend von dieser Situation, stellte sich die Frage, welches Potenzial bietet die MBZ
im Bereich der Abwasser- und Abfallbehandlung. Hierzu wurden zunachst die verfahrens-
technischen Merkmale zusammengefasst.

3.2. Verfahrenstechnische Merkmale der MBZ

Die mediatorenfreie MBZ wird derzeit als Biofilmverfahren realisiert. Interessant ist, dass
auch bei geringen CSB-Konzentrationen von kleiner 100 mg/L Strom produziert wird, wo-
bei die Stromproduktion weniger von der Konzentration als vielmehr von der Abbaubarkeit
des CSB abhangt. Leicht abbaubare Stoffe ermdglichen eine hdhere Stromdichte (Kinetik)
und erfordern weniger enzymatische Abbauschritte (h6here spezifische Ausbeute). Zu
beachten ist dabei, dass die Effizienz der Umwandlung organischer Stoffe in Strom mal}-
geblich von der Biofilmstruktur beeinflusst wird.

Weiterhin ist bei den bisher erzielten Leistungsdichten die Umgebungstemperatur ausrei-
chend. D.h. es ist kein Zusatzwarmebedarf wie bei mesophilen oder thermophilen Pro-
zessen vorhanden. Es sind zwar Temperaturabhangigkeiten bekannt, doch diese sind im
Vergleich zu Anaerobverfahren deutlich kleiner.
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Weiterhin wurde berichtet, dass eine geringe Feststoffbelastung des Abwassers den Wir-
kungsgrad der MBZ positiv beeinflusst und die Wachstumsrate der beteiligten Mikroorga-
nismen gegenuber Methanbakterien vergleichsweise hoch ist.

Diese verfahrenstechnischen Merkmale zeigen, dass die MBZ derzeit weniger als Konkur-
renz zu den etablierten Anaerobverfahren zu sehen ist, sondern vielmehr als Ergénzung.
Weiterhin wird durch den mdoglichen Abbau von CSB auf kleinem Konzentrationsniveau
unterhalb 500 mg/L sowie bei Umgebungstemperaturen deutlich, dass die MBZ eher eine
Konkurrenz fir Aerobverfahren darstellt. Dies gilt, soweit die Stickstoffelimination ander-
weitig gelost wird.

3.3. Abschatzung des Anwendungspotenzials

3.3.1. Vorversuch

Zur Abschatzung des Anwendungspotenzials wurde zunachst ein Vorversuch mit kom-
munalem Abwasser durchgefuhrt. Als MBZ wurde ein konventionelles Zweikammersys-
tem mit einer Graphitelektrode auf der Anodenseite und einer platinhaltigen Graphitelekt-
rode auf der Kathodenseite verwendet. Beide Kammern waren durch eine NAFION®
Membran getrennt, wobei die Anodenseite anaerob gehalten und die Kathodenseite mit
Luft begast wurde. Diese Anordnung wird seit Anfang 2000 untersucht und weist keine
grole Effizienz auf (vgl. Abbildung 3). Trotzdem kann man tber den zeitlichen Verlauf der
relativen Stromabgabe Erkenntnisse zur Abbaubarkeit des Abwassers mittels MBZ ge-
winnen.

Abbildung 4 zeigt das Ergebnis des Versuches. Gezeigt werden der zeitliche CSB-Verlauf
von Abwasser und Acetat und die jeweils dazugehorige Leistungsabgabe bei 1 kOhm
Last. Der CSB des vorgeklarten kommunalen Abwassers betrug 190 mg/L, der Anfangs-
wert der Acetatlésung lag bei 1.900 mgCSB/L. Interessant ist, dass das kommunale Ab-
wasser bis zu einem CSB-Wert von 61 mg/L keinen Leistungsabfall zeigte und der End-
wert, bei dem keine Stromproduktion mehr stattfand, 56 mgCSB/L betrug. Prinzipiell ist
damit ein sehr weitgehender CSB-Abbau in die Nahe des Direkteinleitgrenzwertes mog-
lich.

Weiterhin zeigt der Abbauversuch mit Acetat einen interessanten Effekt auf, der vermut-
lich auf Speichereffekte, die aus der Bio-P-Elimination bekannt sind, zurtickzufiihren ist:
Obwohl der Rest-CSB-Wert von ca. 100 mg/l bereits nach 70 h erreicht wurde, ist trotz-
dem noch weitere 50 Stunden unverandert Strom abgegeben worden.
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Abbildung 4: Zeitlicher CSB-Verlauf und zugehérige Leistungsdichte wahrend des Be-

handlung von vorgeklartem kommunalen Abwasser und einer Acetatlo-
sung.

3.3.2. Auswirkungen eines MBZ-Einsatzes auf der Klaranlage

Der Vorversuch zeigte, dass vorgeklartes Abwasser gut behandelt werden kann. Weitere
Einsatzmdglichkeiten sind in der Behandlung des Tribwassers aus der Schlammentwas-
serung und gegebenenfalls auch aus der Schlammeindickung zu sehen. Durch den CSB-

Abbau wird nicht nur Strom produziert, sondern gleichzeitig auch eine Einsparung an Be-
Iiftungsenergie ermoglicht.

Die Hohe des Stromproduktionspotenzials wurde anhand des Energieinhaltes des Ab-

wassers und der experimentellen Versuchsergebnisse aus der Literatur unter folgenden
Annahmen grob geschatzt.

- 50 % des BSB (= 25% des CSB) im Rohabwasser kénnen verwertet werden (kein
Engpass in der Verwertung fir die Denitrifikation)

- die experimentellen Werte bezlglich der ,Couloumb-Effizienz“ (= Verhaltnis von
maximal abzugebenden Elektronen zu tatsachlich abgegebenen Elektronen) von

40 % sind bei systemtechnischer Optimierung auch im groReren Malstab erreich-
bar

Der Energieinhalt des Abwassers betragt ca. 20 W pro Einwohnerwert (EW). Damit wurde
sich fur eine 10.000 EW Anlage ein Kraftwerk mit einer Leistung von 20 kW realisieren
lassen, fur die 100.000 EW Modellanlage analog 200 kW. Die Tabelle 1 gibt einen Uber-

blick auf das Stromgewinnungspotenzial fur verschiedene Klaranlagengréf3en zusammen
mit der Hochrechnung auf 80 Mio. EW fir Deutschland.

Tabelle 1: Stromproduktionspotenzial fur verschiedene Klaranlagengréfien
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DBU S‘
Klaranlagen- Energieinhalt Verwertbar 50 % Verwertbar 50 % Verwertbar 50 %
groBe Abwasser sehr optimistisch): optimistisch: 25 9 mit Ceff = 40 % a
optimale Werte: 1
EW kw kw kW kw
10.000 200 100 50 20
20.000 400 200 100 40
50.000 999 499 250 100
100.000 1.998 999 499 200
Hochrechnung Deutschland 400 MW 160 MW
80.000.000 1.598.174 799.087 399.543 159.817

Die gleichzeitige Einsparung an Bellftungsenergie ergibt sich aus dem zugrunde gelegten
BSB- bzw. CSB-Abbau von 50 bzw. 25 %. Fur die Abschatzung wurden die Kennzahlen
aus dem Energiehandbuch NRW (Mdiller et al. 1999) herangezogen. Demnach liegt der
Energieverbrauch nur fur die Bellftung zwischen 16 (gro3ere Anlagen) und 28 kWh (klei-
nere Anlagen mit aerober Stabilisierung) pro Einwohnerwert und Jahr. Fir eine 10.000
EW-Klaranlage, die mit aerober Schlammstabilisierung betrieben wird, betragt das Ener-
gieeinsparpotenzial 8 kW, fir eine 100.000 EW Modellanlage betragt es ca. 45 kW. Die
Tabelle 2 gibt einen Uberblick auf das Stromeinsparungspotenzial fir verschiedene Klar-
anlagengréRen zusammen mit der Hochrechnung auf 80 Mio. EW flir Deutschland.

Tabelle 2: Stromeinsparungspotenzial fir verschiedene Klaranlagengréfen

Klaranlagen- CSB-Fracht 25 % CSB Abnahme Energieeinsparung Energieeinsparung
groBe (10 % in Strom) beliiftung bei 16 beliiftung bei 28
kWh/EW.a kWh/EW.a
EW kgCSB/h kgCSB/h kW kW
10.000 50 12,5 5 8
20.000 100 25 9 16
50.000 250 63 23 40
100.000 500 125 46 80
Hochrechnung Deutschland 45 MW
80.000.000 400.000 100.000 45.662

Zum Vergleich: Eine vollstandig optimierte Modellanlage fur 100.000 EW nach dem
Handbuch NRW hat einen mittleren Leistungsbedarf von 285 kW. Durch den Einsatz der
MBZ ware die Summe aus dem Stromproduktionspotenzial und dem Einsparungspotenzi-
al 246 kW. Berlcksichtigt man die Stromproduktion durch Schlammfaulung und Verstro-
mung des Faulgases Uber ein BHKW, so werden auch nach Abzug von 25 % (durch MBZ
verbraucht) immer noch 133 kW erzeugt. Damit kdnnen mit einer 100.000 EW Anlage ca.
100 kWh/h Strom erzeugt werden.

Die MBZ bietet somit das Potenzial, kommunale Klaranlagen nicht nur in die Nahe des

energieautarken Betriebes zu bringen, sondern in Verbindung mit der Faulung in beach-
tenswerte Energieproduktionsanlagen umzuwandein.

3.3.3. Kostenbetrachtungen
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Die Kosten sind fur mogliche Anwendungen das wichtigste Entscheidungskriterium. Sie
lassen sich erst mit belastbaren Pilotversuchen ermitteln, was voraussetzt, dass die Reak-
tortechnik vorhanden ist und die Systemtechnik funktioniert. Alles dies ist noch nicht
nachgewiesen, so dass eine realistische Kostenbetrachtung nicht moglich ist.

Trotzdem soll an dieser Stelle versucht werden, Hinweise zu den Kostenstrukturen zu
geben, weil diese fur die weitere Entwicklungsstrategie wertvoll sein kdnnen.

Angenommen, es existiert eine MBZ-Anlage mit dem o0.g. Stromproduktionspotenzial und
eine Klaranlage mit dem entsprechenden Energieeinsparpotenzial. Eine 10.000 EW-
Anlage wirde bei den o.g. Werten und einem Strompreis von 0,2 Euro pro kWh ca.
50.000 Euro im Jahr einsparen.

Die Summe aus Abschreibungen fur Anlagentechnik und Elektrodenstack muss deutlich
unter diesen Erldsen bleiben, um eine annehmbare Kapitalriickzahlung zu erwirtschaften.
Da schon von mehr als zweijahrigem zwischenfallfreiem Betrieb im Labormalistab berich-
tet wurde, ist davon auszugehen, dass eine 5- oder 10-jahrige Abschreibung flir Stack-
und Anlagentechnik nicht unrealistisch ist. Die in der Praxis annehmbare Investitions-
summe kann damit gréfienordnungsmalig abgeschatzt werden.

Die weitergehende Kostenbetrachtung setzt die Kenntnis eines bestimmten Anlagende-
signs mit entsprechender Reaktortechnik voraus. Bei der Anlagentechnik sind viele Kos-
tenpositionen zu beachten. Hierzu gehéren unter anderem: Reaktorgehause, Verkabe-
lung, Resistoren, Spannungswandlung, evtl. Zwischenspeicherung, Automatisierung inkl.
Lastregelung, Stackmontage, Anlageninstallation, Inbetriebnahme. Zusatzlich sind die
Kosten fir die Elektrodenherstellung zu bericksichtigen.

Ohne hier auf Details zu den Annahmen der einzelnen Kostenpositionen einzugehen,
kann festgehalten werden, dass bei einer angenommenen Leistungsdichte von 2 Watt pro
m? Anodenflache und einer gleichgroRen Kathodenfliche (plus einer eventuellen Memb-
ranflache) die Elektrodenkosten unter 7,5 Euro bezogen auf die Anodenflache liegen soll-
te. Diese Zahl ergibt sich aus der Tatsache, dass bei der kleinen Leistungsdichte von 2
W/m? eine extrem grolie Eklektrodenflache erforderlich ist, so dass die Kosten flir Elekt-
rodenflache im Vergleich zu den anderen Kosten dominieren. Die Kostenangabe ist im
Zusammenhang mit den publizierten Kostenzielen von 30 US-Dollar pro m? zu verstehen,
als das sie deutlich macht, dass man viel kostenglinstiger werden muss als bisher ange-
nommen. Anhand dieses ersten Anhaltswertes kann man aber auch erkennen, dass bei
hdheren Leistungsdichten und entsprechend geringerer Elektrodenflache auch ein Poten-
zial nach oben besitzt.

Sicherlich liegen hier noch viel zu viele Unsicherheiten vor, um diese Zahl als Mal3stab zu
nehmen. U.a. ist es durchaus mdglich, dass einzelne Kostenpositionen bei der Anlagen-
technik zu positiv abgeschatzt wurden. In diesem Fall sind flir die Elektrodenkosten klei-
nere Werte anzusetzen.

Trotzdem kann festgehalten werden, dass in der weiteren Entwicklung viel starker als
bisher auf die Materialentwicklung geachtet werden muss. Dies kann nur erreicht werden,
wenn in der Materialauswahl auf kostenglnstige Massenprodukte zurickgegriffen und
zudem Material sparende Beschichtungstechniken angewendet werden.

Dies wird auch deutlich, wenn man sich die erforderliche Elektrodenflache bei einer Leis-
tungsdichte 2 W/m? fiir eine 20 kW Anlage vor Augen fiihrt: Es sind 10.000 m? Anodenfla-
che (plus Kathodenflache plus evil. Membranflache) erforderlich.
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Auf der anderen Seite ist bekannt, dass sich Biofilmsysteme mit 100 bis 200 m? Auf-
wuchsfliche pro m*® Reaktorvolumen in der Praxis vielfach bewahrt haben. Diese Fla-
chendichte wirde bei der MBZ zu einer Leistungsdichte von 200 bis 400 W/m? flhren,
was rechnerisch bereits vergleichbar ist mit der Leistungsdichte von Anaerobanlagen.

Die oben genannte Schlussfolgerung der Kostenlimitierung fur die Elektrodenoberflache
hat schlieRlich zu eigenen Aktivitaten in der Entwicklung und Untersuchung von Elektro-

den auf Basis von Massenwaren geflihrt. Nachfolgend werden die ersten Ergebnisse be-
schrieben.

3.4. Experimentelle Untersuchungen

3.4.1. Aufbau der MBZ-Versuchsanlage

Zur Durchfuhrung von ersten orientierenden Versuchen zum Einfluss verschiedener mate-
rial- und prozesstechnischer Parameter auf die Leistungsfahigkeit der mikrobiologischen
Brennstoffzelle wurde ein MBZ-Prifstand im Labormalstab aufgebaut (s. Abbildung 5).

Abbildung 5: MBZ-Prifstand (links) und Ansicht eines Zellenmoduls mit vier Einzelzellen
in Reihenschaltung (rechts)

Dieser Prifstand besitzt kontinuierlich durchstromte Einzelzellen (4 Module & 4 Zellpaare)
die mit verschiedenen Elektroden-/Membranpaarungen bzw. -materialien bestiickt und
zeitgleich in Parallel- oder Reihenschaltung betrieben werden kénnen. Durch eine speziel-
le Zellengeometrie werden die Elektrodenflachen gleichmafig uberstrémt und ermdogli-
chen die Einstellung definierter Scherraten auf den anhaftenden Biofilm. Die Versorgung
der einzelnen Anoden- und Kathodenkammern mit Substrat bzw. sauerstoffgesattigtem
Wasser erfolgt Uber getrennte Pumpenkreislaufe mit entsprechender online-Messtechnik
u.a. zur Aufzeichnung von Temperatur, pH-Wert und Redoxpotenzial. Uber die Verschal-
tung der Elektroden jeder Einzelzelle mit einem Multiplexer erfolgt eine kontinuierliche
Aufzeichnung der Strom- und Spannungsverlaufe aller 16 Zellpaare. Zur Leistungsrege-
lung kann eine stufenlose Verstellung der einzelnen Zellen-Lastwiderstande vorgenom-
men werden.
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3.4.2. Erste Ergebnisse

Die Interessantesten der ersten Ergebnisse werden nachfolgend vorgestellt. Neben der
Prufung vorhandener Elektrodenmaterialien und Kationenaustauscher-Membranen (Nafi-
on® und Selmion CMV) wurden zum Vergleich selbst hergestellte Elektroden durch Gra-
phitbeschichtung von Edelstahlkollektoren untersucht. Dabei wurde auf Beimischung von
Katalysatormaterialien bewusst verzichtet. Entgegen den Erwartungen stellte sich auch an
diesem Zellenpaar eine Stromproduktion ein. Diese ist auf eine biokatalytische Aktivitat
auf der Kathodenseite zurlickzufiihren, wie Hemmungstests auf der Kathodenseite beleg-
ten.

Abbildung 6 zeigt den zeitlichen Verlauf der flachenspezifischen Leistungsdichte Uber die
Versuchsdauer von 18 Tagen. Die Untersuchungen wurde mit einer Glukoselésung durch-
fuhrt. Verschiedene Zwischenfalle wie vollstandiger Substratabbau, Substratzugabe, pH-
Abnahme sowie pH-Anhebung zeigen deutlich, dass die Stromproduktion biokatalytisch
erfolgt. Auf der Kathodenseite ist ebenfalls ein vollstandig ausgebildeter Biofilm festge-
stellt worden, so dass in weitergehenden Untersuchungen geklart wird, welche Verbin-
dungen die Elektronenakzeptoren sind.

Leistung P [mW/m?|

500
400
300 :
200 : §
100 . g 5
0 i ! 5
0 2 4 6 i 8 10 12 1 14 | 16 18
i i Zeit [d] H i
i i Reinigung Vorlagetank E
! Substratzugabe ohne Puffer E
Substrat abgebaut 1 Folge: starker pH-Abfall v

pH-Anhebung durch
Substratzugabe Laugenzugabe

Abbildung 6: Zeitlicher Verlauf der Leistungsdichte

Der Versuch wurde nach einer mehrwdchigen Unterbrechung weitergeflhrt. Dabei zeigte
sich, dass die urspriingliche Leistung bereits nach 3-4 Tagen wieder erreicht wurde und
im weiteren Verlauf durch Anpassung des Lastwiderstandes weiter anstieg. Abbildung 7
zeigt den Einfluss des Lastwiderstandes auf die Leistungsdichte des Zellpaares und die
Existenz eines Optimums, das zu dem Mess-Zeitpunkt bei 120 Ohm lag. Die maximale
Stromdichte lag zu diesem Zeitpunkt (ca. 4 Wochen spéter) bereits bei 0,63 W/m? Ano-
denflache.
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Abbildung 7: Leistungsdichte der MBZ als Funktion des Lastwiderstandes

Die fur die Machbarkeitsstudie wesentliche Erkenntnis dieser Untersuchung ist die Tatsa-
che, dass mit der Leistungsdichte von {iber 0,6 W/m? bereits ein um Faktor 2 bis 3 besse-
rer Wert gegentber Literaturdaten fir die wassrige Kathode erzielt wurde. Dieses dariber
hinaus mit einer Bio-Kathode. Es fehlt allerdings noch ein Faktor 3 bis 4 zur oben ange-
nommenen Leistungsdichte. Aulerdem steht noch der Versuch mit realem Abwasser aus.
Gleichzeitig muss auch beachtet werden, dass die Materialkosten fur die Elektroden bis-
her nur einen unwesentlichen Teil der oben genanten 7,5 Euro pro m? betragen, so dass
durchaus eine kleinere Leistungsdichte ausreichend ist. Weiterhin muss beachtet werden,
dass das Potenzial der Materialoberflache und —beschichtung bei weitem nicht ausge-
schopft ist.

Es ist deshalb davon auszugehen, dass die bioelektrochemische Brennstoffzelle ein wirt-
schaftliches Anwendungspotenzial enthalt und mittel- bis langfristig in die Praxis umge-
setzt wird. Der Abwasserbereich - und hierzu gehoéren auch die Industrieabwasser - bietet
wegen des anwendbaren Temperatur- und Konzentrationsbereiches und nicht zuletzt auf-
grund der gleichzeitigen Energieeinsparung vergleichsweise gute Voraussetzungen.
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